© BUNOESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 



02) 



Co) 



$fenlegungsschr 
DE 4421823 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
(43) Offenlegungstag: 



P44 21 823.0 
22. 6.94 
4. 1.96 



<§j) Int. CL 6 : 

C09D 175/04 

C09D 133/04 
C09D 167/00 
C 09 D 5/02 
C08G 63/12 
C08G 63/20 
C08G 63/40 
C08G 18/10 
C08G 18/32 
C08G 18/72 
C08F 220/10 



B05D 7/16 



// (C09D 175/04,163:00,161:20) C08G 63/685,63/688,63/91,18/48,18/42,18/66,18/79,18/83,77/442,0090 17/00,7/12, 
7/02,7/06, 7/14 



CO 
00 

Lil 
Q 



(7?) Anmelder: 

BASF Lacke + Farben AG, 48165 Miinster, DE 



@ Erfinder: 

Mayer, Bernd, Dr., 48165 Miinster, DE; Nienhaus, 
Egbert, 59387 Ascheberg, DE; Meisenburg, Uwe, Dr., 
47053 Duisburg, DE 



CO 
CM 
00 

<N 

m 

a 



@ Aus mindestens 3 Komponenten bestehendes Beschichtungsmittel, Verfahren zu seiner Herstellung sowie 
seine Verwendung 

@ Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein aus minde- 
stens drei Komponenten bestehendes Beschichtungsmittel, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Komponente (I) ais Bindemittel mindestens ein in 
organischem Ldsemittel gelostes Oder dispergiertes Acrylat- 
copolymerisat mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht 
zwischen 1000 und 30000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 und 
einer Saurezahl von 5 bis 150 und/oder Polyesterharz mit 
einem zahlenmittieren Molekulargewicht zwischen 1000 und 
30000, einer OH-Zahi von 30 bis 250 und einer Saurezahl von 
5 bis 150 und/oder Po/yurethanharz mit einem zahlenmittie- 
ren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30000, einer OH- 
Zahi von 20 bis 200 und etner Saurezahl von 5 bis 150 und 
ggf. ein weiteres Bindemittel enthait, wobei die Bindemittel- 
komponenten so ausgewahit werden, daS eine 50%ige 
a Losung des Bindemittels in Ethoxyethylpropionat eine Visko- 
' sitat von < 2,5 dPas bei 23*C aufweist, 
1 die Komponente (II) mindestens ein nichtblockiertes Poiytso- 
cyanat ais Vernetzungsmittel enthait und 
die Komponente (III) im wesentlichen bindemittelfrei ist und 
Wasser enthait. 



Die folg ndon Angab n sind den vom Anmelder eingereichten Unt rlagen entnommen 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein aus mindestens drei Komponenten bestehendes Beschich- 
tungsmittel auf der Basis eines in einem oder mehreren organischen Losemitteln geldsten oder dispergierten, 
5 hydroxyl- und carboxylgruppenhaltigen Polymers und eines isocyanatgruppenhaltigen Verne tzungsmitt els. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dieser Beschichtungsmittel sowie 
die Verwendung der Beschichtungsmittel in der Reparaturlackierung, fiir die Beschichtung von Kunststoffen 
sowie als Decklack oder Fuller. 

Im Bereich der Autoreparaturlackierung eingesetzte konventionelle, d h. organisch geldste, Beschichtungs- 

10 mittel auf der Basis hydroxylgruppenhaltiger Bindemittel und isocyanatgruppenhaltiger Vernetzungsmittel 
stellen ublicherweise Mehrkomponentensysteme dar. Die eine Komponente enthilt das Bindemittel, ggf. Pig- 
mente und Fullstoffe sowie Qbliche Hilfs- und Zusatzstoffe, die andere Komponente enthalt das Vernetzungsmit- 
tel. Ferner wird noch ein im wesentlichen aus einer Mischung verschiedener Ldsemittel bestehender Einstellzu- 
satz zur Einstellung der gewQnschten Viskositat des Beschichtungsmittels bereitgestellt 

15 Die Lackindustrie ist aber aus okologischen und okonomischen GrUnden bestrebt, einen mdglichst groBen 
Teil der in Lacken eingesetzten organischen Ldsemittel durch Wasser zu ersetzen. Insbesondere bei der Auto- 
mobillackierung besteht ein groBer Bedarf an waBrigen Lacken. Dies gilt sowohl fur den Bereich der Automobil- 
serienlackierung als auch fiir den Bereich der Autoreparaturlackierung. 
WaBrige Beschichtungsmittel kommen dabei insbesondere im Bereich der Decklacke zum Einsatz. Unter 

20 Decklacken werden hierbei Lacke verstanden, die zur Herstellung der obersten Lackschicht verwendet werden. 
Die oberste Lackschicht kann dabei einschichtig oder mehrschichtig, insbesondere zweischichtig sein. Zw i- 
schichtige Decklackierungen bestehen aus einer pigmentierten Basislackschicht und einer auf der Basislack- 
schicht aufgebrachten unpigmentierten oder nur mit transparenten Pigmenten pigmentierten Klarlackschicht. 
Zweischichtlackierungen werden heute nach dem NaB-in-NaB- Verfahren hergestellt, bei dem ein pigmentier- 

25 ter Basislack vorlackiert wird und die so erhaltene Basislackschicht ohne Einbrennschritt mit einem Klarlack 
Qberlackiert und anschlieBend Basislackschicht und Klarlackschicht zusammen gehartet werden. Dieses Verfah- 
ren ist okonomisch sehr vorteilhaft, stellt aber hohe Anforderungen an den Basislack und den Klarlack. Der auf 
den noch nicht geharteten Basislack applizierte Klarlack darf die Basislackschicht nicht anlosen oder sonst wie 
storen, weil sonst Lackierungen mit schlechtem Aussehen erhalten werdea Dies gilt insbesondere fur Lackierun- 

30 gen, bei denen Basislacke, die Effektpigmente (z. B. Metallpigmente, insbesondere Aiuminiumflakes oder Perl- 
glanzpigmente) enthalten, eingesetzt werden. Ferner miissen die Deckbeschichtungszusammensetzungen mit 
Hilfe von automatischen Lackieranlagen durch Spritzen applizierbar sein. Dazu mussen sie bei Spritzviskositat 
einen so hohen Feststoffgehalt aufweisen, daB mit 1 bis 2 Spritzgangen (Kreuzgangen) Lackfilme mit ausreichen- 
der Schichtdicke erhalten werden, und sie miissen eingebrannte Lackfilme liefern, die ein gutes Aussehen (guter 

35 Verlauf, hoher Glanz, geringe Kocherneigung, guter Decklackstand und hohe Harte) sowie eine gute Witte- 
rungsbestandigkeit zeigen. 

Im Bereich der Autoreparaturlackierung besteht auBerdem noch die Forderung, daB die eingesetzten Be- 
schichtungsmittel bei niedrigen Temperaturen (im allgemeinen < 80° C) aushMrtbar sind und auch bei Aushar- 
tung bei diesen niedrigen Temperaturen zu Filmen mit den geforderten guten mechanischen Eigenschaften 
40 fiihren. 

Aus der EP-B-358 979 sind waBrige Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel bekannt, die ein in 
Wasser dispergiertes, hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz sowie eine Polyisocyanatkomponente enthalten. 
Diese in der EP-B-358 979 beschriebenen Lacke zeigen allerdings hinsichtlich Glanz, Ausspannung (geringe 
Narbe der Beschichtung), Kocherneigung und dadurch bedingter Spritzsicherheit sowie hinsichtlich der Witte- 

45 rungsbestandigkeit, insbesondere hinsichtlich der Bestandigkeit im Schwitzwasserkonstantklima (40° C, 240 h), 
Verarbeitbarkeit (Viskositatsabfall und zu kurze Topfzeit) und Harte groBe Nachteile. 

Weiterhin ist aus der DE-AS 25 07 884 ein Verfahren zur Herstellung von wSBrigen Beschichtungsmitteln 
bekannt, bei dem zunachst eine Losung eines carboxylgruppenhaltigen Polyacryiats und/oder Polyesters in 
einem organischen Ldsemittel hergestellt wird, ggf. Vernetzungsmittel sowie Pigmente und Fullstoffe in der 

50 organischen Losung dispergiert werden und die resultierende Dispersion nach Neutralisation der Carboxylgrup- 
pen des Bindemittels in Wasser dispergiert wir<± 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daB das organische Ldsemittel nach Herstellung der waBrigen Dispersio- 
nen durch eine azeotrope Destination entfernt werden muB. Dieser zusatzliche Verfahrensschritt hat zusatzliche 
Kosten zur Folge. Ferner ist diese destillative Entfernung des Losemittels nur beim Hersteller der Beschich- 

55 tungsmittel, nicht aber beim Kunden mSglich. Es mussen daher die fertigen, waBrigen Lacke transportiert und 
gelagert werden, was insbesondere im Bereich der Autoreparaturlackierung hSufig zu Problemen fQhrt, da dort 
sehr lange Lagerstabilitaten von mindestens 24 Monaten gefordert werden. 

Als Vernetzungsmittel werden zur Herstellung der in der DE-AS 25 07 884 beschriebenen Beschichtungsmit- 
tel blockierte Polyisocyanate, Epoxidharze und/oder Aminoplastharze eingesetzt. Diese dort beschriebenen 

eo Beschichtungsmittel harten daher erst bei erhohten Temperaturen zwischen 100 und 300°C aus und sind deshalb 
nicht fur den Bereich der Reparaturlackierung geeignet. 

SchlieBlich sind aus der EP-A-368 499 waBrige Beschichtungsmittel bekannt, die als hydroxylgruppenhaltige 
Bindemittel Polyether oder ethergruppenhaltige Polyester und als Vernetzungsmittel Amin-/Formaldehydharze 
enthalten. Diese Beschichtungsmittel werden dadurch hergestellt, daB das Bindemittel und das Vernetzungsmit- 

65 tel zunachst in einem organischen Ldsemittel hergestellt werden. Diese Mischung wird kurz vor der Applikation 
des Beschichtungsmittels mit einem Hartungskatalysator versetzt und mit Wasser auf die gewunschte Viskositat 
eingestellt. 

Diese aus der EP-A-368 499 bekannten waBrigen Beschichtungsmittel weisen aber den Nachteil einer vdllig 
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unzureichenden Vertragiichkeit dBHmzelnen Komponenten des Beschichtungsrm^^ auf. Sie eignen sich daher 
nicht zur Herstellung von Kiarlacken. Dariiber hinaus harten diese Beschichtungsmittel nur bei erhdhten 
Temperaturen und sind daher nicht fur den Bereich der Reparaturlackierung geeignet Nachteilig ist schiieBlich 
auch die unzureichende Witterungsstabilitat der resultierenden Beschichtungen. 

Der voriiegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein waBriges Beschichtungsmittel zur Verfu- 5 
gung zu stellen, das gegenuber den aus der EP-B-358 979 bekannten waBrigen Zweikomponenten-Polyurethan- 
Beschichtungsmitteln verbesserte Eigenschaften aufweist und/oder verbesserte Lackfilme liefert Das neue 
Beschichtungsmittel sollte vor allem einen im Vergleich zu waBrigen Beschichtungsmitteln auf der Basis waBri- 
ger Acrylatcopolymerisatdispersionen verbesserten Verlauf, verbesserten Glanz, verbesserte Ausspannung (ge- 
ringe Narbe), geringere Kocherneigung, verbesserte Spritzsicherheit, verbesserte Fiille und eine verbesserte 10 
Witterungsbestandigkeit der resultierenden Beschichtungen gewahrleisten. 

Weiterhin sollte das neue Beschichtungsmittel fur den Bereich der Automobilreparaturlackierung gedgnet 
sein, d. h. bei niedrigen Temperaturen (i. a. <> 80° C) aushartbar sein und zu Beschichtungen fuhren, die die 
Anforderungen, die tiblicherweise an einen Autoreparaturlack gesteilt werden, zumindest erftillen. Das Be- 
schichtungsmittel sollte daher beispielsweise einen guten Glanz (> 85 E bei 20°), eine hohe Harte (^ 110 15 
Schlage) und eine gute Witterungsbestandigkeit (nach iOTagen Konstantkiima(< mlgl)aufweisen. 

Diese Aufgabe wurde uberraschenderweise durch das Beschichtungsmittel der eingangs genannten Art 
geidst, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

1. ) die Komponente (I) als Bindemittei (A) 20 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren Losemitteln geldstes 
oder dispergiertes, hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (Al) mit einem zah- 
Ienmittleren Molekulargewicht zwischen 1 000 und 30 000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgKOH/g und 
einer Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren Losemitteln gelSstes 25 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz (A2) mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer 
. Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 
(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren Losemitteln gelostes 
oder dispergiertes, hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Polyurethanharz (A3) mit einem zahlen- 30 
mittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und 
einer Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und 

(A4) ggf. mindestens ein weiteres Bindemittei enthalt, wobei die Bindemittei (Al) und/oder (A2) 
und/oder (A3) und/oder (A4) so ausgewahlt werden, daB eine 50%ige Losung des Bindemitteis (A) in 
Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine Viskositat von < 2,5 dPa • s aufweist, 35 

2. ) die Komponente (II) als Vernetzungsmittel (F) mindestens ein ggf. in einem oder mehreren organischen 
Losemitteln gelostes oder dispergiertes, nichtblockiertes Di- und/oder Polyisocyanat (Fl) und ggf. minde- 
stens ein weiteres Vernetzungsmittel, bestehend aus mindestens einer Epoxidverbindung (F2) mit minde- 
stens zwei Epoxidgruppen pro Molekiil und/oder ggf. mindestens einem Aminopiastharz (F3), enthalt und 

3. ) die Komponente (III) im wesentlichen bindemittelfrei ist und Wasser enthalt. 40 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dieser Beschichtungsmittel sowie 
die Verwendung der Beschichtungsmittel in der Reparaturlackierung, fur die Beschichtung von Kunststoffen 
sowie ais Decklack oder Fuller. 

Es ist iiberraschend, daB die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel bessere Eigenschaften aufweisen als 45 
waBrige Beschichtungsmittel, die die gleichen Bindemittei und Vernetzer enthaiten, bei denen aber die Bindemit- 
tei entsprechend der Lehre der EP-B-358 979 ais waBrige Dispersion und nicht als organische Losung bzw. 
Dispersion in das Beschichtungsmittel eingearbeitet wurden. So zeichnen sich die erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel im Vergleich zu diesen Beschichtungsmitteln durch einen verbesserten Glanz, verbesserte Ausspan- 
nung (geringe Narbe), geringere Kocherneigung und dadurch bedingt durch eine bessere Spritzsicherheit und 50 
durch eine verbesserte Witterungsbestandigkeit (Schwitzwasserkonstantklima-Test)aus. 

Es ist ferner iiberraschend, daB die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel aus den mindestens drei Kompo- 
nenten durch einfaches Mischen hergestellt werden k6nnen, ohne daB aufwendige Apparaturen zum Mischen 
bzw. Dispergieren erforderlich sind. Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eignen sich daher insbesonde- 
re fur den Bereich der Autoreparaturlackierung, da die Beschichtungsmittel vom Lackierer direkt vor der 55 
Applikation der Beschichtungsmittel durch einfaches Mischen der Komponenten hergestellt und bei niedrigen 
Temperaturen ausgehartet werden kdnnen. 

Vorteilhaft ist ferner, daB die aus den mindestens drei Komponenten hergestellten, waBrigen Beschichtungs- 
mittel nur einen geringen Gehalt an fluchtigen organischen Ldsemittein aufweisen (VOC » Volatile Organic 
Content < = 2,8 pounds per gallon), obwohl die Beschichtungsmittel unter Verwendung organisch geloster bzw. 60 
dispergierter Bindemittei und Vernetzer hergestellt werden. AuBerdem fuhren die erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmittel uberraschenderweise zu Beschichtungen mit einem hohen Glanz, guter Fiille, gutem Verlauf, 
hoher Harte, geringer Kocherneigung und einer guten Witterungsbestandigkeit 

Dariiber hinaus gewahrleisten die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eine hohe Variability, da nicht nur 
fur waBrige Beschichtungsmittel empfohlene Vernetzungsmittel, Pigmente und Additive eingesetzt werden 65 
konnen, sondern auch Vernetzungsmittel, Pigmente und Additive eingesetzt werden k6nnen, die in konventio- 
nellenSystemen eingesetzt werden. 

SchiieBlich zeichnen sich die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel durch eine sehr gute Lagerstabilitat aus, 
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s^^Bhichtungsmitteln entspricht ^^B' 
un^machst die einzelnen Komponenten des erfin^Mgs 



die der von konventionellej 

Im folgenden werden nuri^BJlachst die einzelnen Komponenten des erfin^ffigsgemaBen Beschichtungsmittels 
nahererlautert 

Es ist erfindungswesentlich, daB die Komponente (I) des erfindungsgemaBen Beschichtungsmittels als Binde- 
5 mittel (A) 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdiinnbaren Losemitteln gelostes oder 
dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopoiymerisat (Al) mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgKOH/g und einer Saurezahl 
10 von 5 bis 1 50 mgKOH/g und/oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdiinnbaren LSsemitteln geldstes oder 
dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz (A2) mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer Saurezahl von 5 
bis 150 mgKOH/g und/oder 

is (A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdtinnbaren L6semitteln gelSstes oder 

dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Polyurethanharz (A3) mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und einer Saurezahl 
von 5 bis 150 mgKOH/g und 
(A4) ggf- e »n weiteres Bindemittel 

20 

enthalt. 

Die Bindemittel (Al) und/oder (A2) und/oder (A3) und/oder (A4) werden dabei so ausgewahlt, daB eine 
50%ige Losung des Bindemittels (A) in Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine Viskositat von kleiner gleich 2,5 
dPa • s, bevorzugt von kleiner gleich 2,0 dPa * s, aufweist 

25 Als hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopoiymerisat (Al) sind alle Acrylatcopolymerisate mit 
den angegebenen OH-Zahlen, Saurezahlen und Molekulargewichten geeignet Bevorzugt werden Acrylatcopo- 
lymerisate eingesetzt, die als 50%ige Losung in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat < — 3,0 dPa-s, 
bevorzugt eine Viskositat < = 2,0dPas,aufweisen. 

Bevorzugt werden ferner als Komponente (Al) Acrylatcopolymerisate eingesetzt, die erhaltlich sind durch 

30 Polymerisation in einem organischen Losemittel oder einem Losemittelgemisch und in Gegenwart mindestens 
eines Polymerisationsinitiators von 



al) einem von (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) verschiedenen, mit (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierba- 
ren, im wesentlichen carboxylgruppenfreien (Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus solchen Mono- 
35 meren, 

a2) einem mit (al), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, von (a5) verschiedenen, ethylenisch ungesat- 
tigten Monomer, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und im wesentlichen carboxyl- 
gruppenfrei ist, oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

a3) einem mindestens eine Carboxylgruppe pro MolekUl tragenden, mit (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) copoly- 
40 * merisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und 

a4) ggf. einem oder mehreren Vinyiestern von in a-Steilung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
C-Atomenje Molekul und/oder 

a5) ggf. mindestens einem Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidy- 
Iester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul oder anstelle 
45 des Umsetzungsproduktes einer aquivalenten Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend 

oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in a-Stellung verzweigten Monocar- 
bonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul umgesetzt wird, 

a6) ggf. einem mit (al), (a2), (a3), (a4), und (a5) copolymerisierbaren, von (alX (a2), (a4) und (a5) verschiede- 
nen, im wesentlichen carboxylgruppenfreien, ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch aus 
so solchen Monomeren, 



wobei (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das Polyacrylatharz (Al) die 
gewiinschte OH-Zahl, Saurezahl und das gewtinschte Molekulargewicht aufweist 
Zur Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze kann als Komponente (al) jeder mit (a2), 

55 (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbare, im wesentlichen carboxylgruppenfreie Ester der (Meth)acrylsaure 
oder ein Gemisch aus solchen (Meth)acrylsaureestern eingesetzt werden. Als Beispiele werden AJkylacrylate 
und Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 
Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat und cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, 
wie z. B. Cyclohexyl(meth)acrylat, Isobornylacrylat und t-Butylcyc!ohexyl(meth)acrylat genannt 

60 A.ls Komponente (al) konnen auch EthyItriglykoI(meth)acrylat und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von vorzugsweise 550 oder andere ethoxiiierte und/oder propoxilierte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate eingesetzt werden. 

Als Komponente (a2) konnen mit (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbare und von (a5) verschiede- 
ne, ethylenisch ungesattigte Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragen und im 

65 wesentlichen carboxylgruppenfrei sind oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als 
Beispiele werden Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen ct,ji-ethylenisch unge- 
sattigten Carbonsaure genannt. Diese Ester konnen sich von einem Alkylenglykol abieiten, das mit der Saure 
verestert ist, oder sie konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Kompo- 
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l^fRxyalkylester der Acrylsaure oder Methacr^|fce 



nente (a2) werden vorzugsweise rflKxyalkylester der Acrylsaure oder Methacr^Pfce, in denen die Hydroxy- 
alkyigruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z. B. e-Capro- 
lacton und diesen Hydroxyaikylestern, oder Mischungen aus diesen Hydroxyaikylestern bzw. e-Caprolacton-mo- 
difizierten Hydroxyaikylestern eingesetzt. 

Als Beispiele fur derartige Hydroxyalkylester werden 2-HydroxyethyIacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hy- 5 
droxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 
4-Hydroxybutyiacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat, Hydroxys tearylacrylat und Hydroxistearylmethacryiat ge- 
nannt. Entsprechende Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie z. B. Ethacrylsaure, Crotonsaure und ahnli- 
che Sauren mit bis zu etwa 6 C-Atoraen pro Molekul, kdnnen auch eingesetzt werden, 

Ferner kdnnen als Komponente (a2) auch olefinisch ungesattigte Poiyole eingesetzt werden. Bevorzugte 10 
Polyacrylatharze (A) werden erhalten, wenn als Komponente (a2) zumindest teilweise Trimethylolpropanmono- 
allylether eingesetzt wird. Der Anteil an Trimethylolpropanmonoallylether betragt ublicherweise 2 bis 10 
Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Poly aery latharzes eingesetzten Monomeren 
(al) bis (a6). Daneben ist es aber auch mdgiich, 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetzten Monomeren, Trimethylolpropanmonoallylether zum fertigen 15 
Polyacrylatharz zuzusetzen. Die olefinisch ungesattigten Poiyole, wie insbesondere Trimethyfolpropanmonoal- 
lylether, konnen als alleinige hydroxylgruppenhaltige Monomere, insbesondere aber anteilsmaBig in Combina- 
tion mit anderen der genannten hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, eingesetzt werden. 

Als Komponente (a3) kann jedes mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tragende, mit (al), (a2), (a4), 
(a5) und (a6) copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 20 
eingesetzt werden. Als Komponente (a3) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. 
Es konnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekiii eingesetzt 
werden. Als Beispiele fiir solche Sauren werden Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und 
Itaconsaure genannt. Als Komponente (a3) kdnnen auch Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bern- 
steinsauremono(meth)acryloyloxyethylester und PhthaIsauremono(meth)acryIoyloxyethylester eingesetzt wer- 25 
den. 

Als Komponente (a4) werden ein oder mehrere Vinyiester von in a-Stellung verzweigten Monocarbonsauren 
mit 5 bis 18 C-Atomen im Molekul eingesetzt. Die verzweigten Monocarbonsauren kdnnen erhalten werden 
durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohienmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines 
flussigen, stark sauren Katalysators; die Olefine konnen Crack- Produkte von paraffinischen Kohlenwasser- 30 
stoffen, wie MineraJdifraktionen, sein und konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder 
cycloaliphatische Olefine enthatten. Bei der Umsetzung solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmon- 
oxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an einem 
quaternaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe sind z. B. Propylentrimer, Propylentet- 
ramer und Diisobutylen. Die Vinyiester kdnnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren hergestellt 35 
werden, z. B. indem man die Saure mit Acetyien reagieren iaSt. 

Besonders bevorzugt werden — wegen der guten Verfugbarkeit- Vinyiester von gesattigten aliphatischen 
Monocarbonsauren mit 9 bis 1 1 C-Atomen, die am a-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. 

Als Komponente (a5) wird das Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glyci- 
dylester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul eingesetzt. 40 
Glycidylester stark verzweigter Monocarbonsauren sind unter dem Handelsnamen "Cardura" erhaltlich. Die 
Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren 
a-Kohlenstoffatom kann vorher, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als 
Komponente (a5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester der 
Versaticsaure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist unter dem Namen "Cardura E10" im Handel erhaltlich. 45 

Als Komponente (a6) kdnnen alle mit (al), (a2), (a3), (a4) und (a5) copolymerisierbaren, von (al), (a2), (a3) und 
(a4) verschiedenen, im wesentlichen carboxyigruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomere oder Gemi- 
sche aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Komponente (a6) werden vorzugsweise vinylaromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, eingesetzt 

Als Komponente (a6) kdnnen in Kombination mit anderen als Komponente (a6) geeignet genannten Mono- 50 
meren auch Polysiloxanmakromonomere eingesetzt werden. Geeignet sind Polysiloxanmakromonomere,die ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 40 000, bevorzugt von 2000 bis 10 000, und im Mittel 0,5 bis 2,5, 
bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen. Geeignet sind bei- 
spielsweise die in der DE-OS 38 07 571 auf den Seiten 5 bis 7, die in der DE-OS 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, 
die in der EP-B 358 153 auf den Seiten 3 bis 6 und die in der US-PS 4,754,014 in den Spalten 5 bis 9 beschriebenen 55 
Polysiloxanmakromonomere. Ferner sind auch andere Acryloxisilan-enthaltende Vinyimonomere mit den oben- 
genannten Molekulargewichten und Gehalten an ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen geeignet, bei- 
spielsweise Verbindungen, die herstellbar sind durch Umsetzung hydroxifunktioneller Silane mit Epichlorhydrin 
und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit Methacrylsaure und/oder Hydroxyaikylestern der 
(Meth)acrylsaure. 60 

Bevorzugt werden als Komponente (a6) Polysiloxanmakromonomere der folgenden Formel eingesetzt: 
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<pi-CHCOCH 2 CHCH 2 0 ( CH 2 ) n 
5 R 1 O OH 
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mit R l = H oder CH 3 R 2 , R 3 , R 4 , R 5 = gleiche oder verschiedene aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 8 
C-Atomen, insbesondere Methyl, oder Phenylrest 
n — 2 bis 5, bevorzugt 3 
m == 8 bis 30. 

1 5 Besonders bevorzugt wird das a,co-acry ioxyorganof unktionelle Polydimethylsiloxan der Formel 
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mit n =s 9, einem Acryloxyaquivalent von 550 g pro Aquivalent, einer OH-Zahl von 102 mg KOH/g und einer 
25 Viskositat von 240 mPa-s (25° C) eingesetzt. 

Beispiele fur als Komponente (a6) geeignete Polysiloxanmakromonomere sind auch die in der internationalen 
Patentar.meldung mit der Veroffentlichungsnummer WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 10 t 
genannten Verbindungen. 

Die Einsatzmenge des oder der Polysiloxanmakromonomeren (a6) zur Modifizierung der Acrylatcopolymeri- 
30 sate (Al) betragt weniger als 5Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 
0,8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Copolymerisats (Al) eingesetzten 
Monomeren. 

Die Verwendung derartiger Poiysiloxanmakromonomerer fuhrt zu einer Verbesserung des Slips des waBrigen 
Polyurethan-Beschichtungsmittels. 
35 Die Art und Menge der Komponenten (al) bis (a6) wird so ausgew^hlt, daB das Polyacrylatharz (Al) die 
gewiinschte OH-Zahl, Saurezahl und Glasiibergangstemperatur aufweist Besonders bevorzugt eingesetzte 
Acrylatharze werden erhahen durch Polymerisation von 

(a 1) 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, der Komponente (al), 
40 (a2) 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, der Komponente (a2), 

(a3) 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, der Komponente (a3), 
(a4) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, der Komponente (a4), 
(a5) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, der Komponente (a5) und 
(a6) 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der Komponente (a6) f 

45 

wobei die Summe der Gewichtsanteiie der Komponenten (al) bis (a6) jeweils 100 Gew.-% betragt 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze (Al) erfolgt in einem organischen Lose- 
mittel oder Losemittelgemisch und in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators. Als organische 
Ldsemittel und Polymerisationsinitiatoren werden die fur die Herstellung von Polyacrylatharzen Ublichen und 

so ftir die Herstellung von waBrigen Dispersionen geeigneten L5semittel und Polymerisationsinitiatoren einge- 
setzt. Als Beispiele fur brauchbare Losemittel werden Butylglykol, 2-MethoxypropanoI, n-Butanol, Methoxybu- 
tanol, n-PropanoI, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobuty! et- 
her, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykoldiethylether, Diethy- 
lengiykolmonobutylether, 2-HydroxypropionsaureethyIester und 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate 

55 auf Basis von Propylenglykol, z. B. Ethylethoxypropionat, Isopropoxypropanol, Methoxypropylacetat und ahnli- 
che, genannt. Es ist dabei auch moglich, die Polyacrylatarze (Al) zunachst in einem Losemittel, das nicht 
wasserverdiinnbar ist, herzustellen und dieses Losemittel nach der Polymerisation zumindest teilweise wasser- 
verdunnbares Losemittel zu ersetzen. 

Als Beispiele fur brauchbare Polymerisationsinitiatoren werden freie Radikale bildende Initiatoren, wie z. B. 

60 t-Butylperethylhexanoat, Benzoylperoxid, Azobisisobutyronitril und t-Butylperbenzoat genannt Die Initiatoren 
werden bevorzugt in einer Menge von 2 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 4 bis 10 Gew.-^o, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt. 

Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 160°Q vorzugsweise 110 bis 
160°C, durchgefuhrt Bevorzugt werden als LCsemittel Ethoxiethylpropionat und Isopropoxypropano! einge- 

65 setzt 

Bevorzugt wird das Polyacrylatharz (Al ) nach einem Zweistufenverfahren hergestellt, da so die resultierenden 
waBrigen Beschichtungsmittel eine bessere Verarbeitbarkeit aufweisen. Bevorzugt werden daher Polyacrylat- 
harze eingesetzt, die erhaltlich sind, indem 
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I. ein Gemisch aus (al), (a2),^j^a5) und (a6) oder ein Gemisch aus Teilen di^^mponenten (al), (a2), (a4), 
(a5) und (a6) in einera organischen Losemittei polymerisiert wird 

II. nachdem mindestens 60Gew.-% des aus (al), (a2), (a4), (a5) und ggf. (a6) bestehenden Gemisches 
zugegeben worden sind, (a3) und der gegebenenfalls vorhandene Rest der Komponenten (al ), (a2), (a4), (a5) 
und (a6) zugegeben werden und welter polymerisiert wird und 5 
IILnach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz ggf. zumindest teilweise neutralisiert 
wird. 

Daneben ist es aber auch moglich, die Komponenten (a4) und/oder (a5) zusammen mit zumindest einem Teil 
des Loserhittels vorzulegen und die restiichen Komponenten zuzudosieren. AuBerdem lednnen auch die Kompo- io 
nenten (a4) und/oder (a5) nur teilweise zusammen mit zumindest einem Teil des Ldsemittels in die Voriage 
gegeben werden und der Rest dieser Komponenten wie oben beschrieben zugegeben werden. Bevorzugt 
werden beispielsweise mindestens 20 Gew.-% des Ldsemittels und ca. 10 Gew.-% der Komponente (a4) und (a5) 
sowie ggf. Teilen der Komponenten (al) und (a6) vorgelegt. 

Bevorzugt ist auBerdem die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze (Al) durch ein 15 
Zweistufenverfahren, bei dem die Stufe (I) 1 bis 8 Stunden, vorzugsweise 1,5 bis 4 Stunden, dauert und die 
Zugabe der Mischung aus (a3) und dem ggf. vorhandenen Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) 
innerhalb von 20 bis 120 Min., vorzugsweise innerhalb von 30 bis 90 Min., erfolgt. Nach Beendigung der Zugabe 
der Mischung aus (a3) und dem ggf. vorhandenen Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) wird so 
lange weiter polymerisiert, bis alle eingesetzten Monomeren im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden 20 
sind. 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so gewahlt, daB ein Polyacrylatharz 
(Al) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 30 000 erhalten wird Es ist bevorzugt, daB mit 
dem Initiatorzulauf einige Zeit, i. a. ca. 15 Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Ferner ist 
ein Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren 25 
begonnen und etwa eine halbe Stunde nachdem die Zugabe der Monomeren beendet worden ist, beendet wird 
Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Initia- 
torzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel 1 1/2 h) auf Polyrnerisationstemperatur 
gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind "Im wesentlichen 
vollstandig umgesetzt" soli bedeuten, daB vorzugsweise 100Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt 30 
worden sind, daB es aber auch moglich ist, daB ein geringer Restmonomerengehalt von hdchstens bis zu etwa 
0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuriickbleiben kann. 

Bevorzugt werden die Monomeren zur Herstellung der Polyacrylatharze (Al) bei einem nicht allzu hohen 
Polymerisationsfestkorper, bevorzugt bei einem Polymerisationsfestkorper von 70 bis 50 Gew.-%, polymerisiert 
und anschlieBend die Losemittei teilweise destillativ entfernt, so daB die entstehenden Polyacrylatharzlosungen 35 
einen Festkorpergehalt von bevorzugt 80 bis 60 Gew.-% aufweisetL 

Als hydroxyl- und carboxylgruppenhaitiger Polyester (A2) sind alle Polyester mit den angegebenen OH-Zah- 
len, Saurezahlen und Molekularzahien geeignet. Bevorzugt werden Polyester eingesetzt, die als 50%ige Losung 
in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat < = 2,0 dPa-s, bevorzugt eine Viskositat < = 1,0 dPa-s, 
aufweisen. 40 

Bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester eingesetzt, die sind erh&ltlich durch Umsetzung von 

pi) Polycarbonsauren oder deren veresterungsfahigen Derivaten, ggf. zusammen mit Monocarbonsauren, 
p2) Polyolen, ggf. zusammen mit Monoolen, 

p3) ggf. weiteren modifizierenden Komponenten und 45 
p4) ggf. einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pt ), (p2) und ggf. (p3) reaktionsfahigen Komponente. 

Als Beispiele fiir Polycarbonsauren, die als Komponente (pi) eingesetzt werden k&nnen, seien aromatische, 
aliphatische und cycloaliphatische Polycarbonsauren genannt Bevorzugt werden als Komponente (pi) werden 
aromatische und/oder aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt 50 

Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Halogenphthal- 
s&uren, wie Tetrachior- bzw. TetrabromphthalsSure, Adipins&ure, GIutarsMure, Acelains&ure, Sebacinsaure, 
Fumarsaure, Maleinsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 
1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 13-CyclohexandicarbonsMure, 1,4-Cyclohexandicarbonsiiure, 4-Methylhexah- 
ydrophthalsaure, En domethyl en tetrahydrophthalsaure, Tricyclodecan-Dicarbonsaure, Endoethylenhexah- 55 
ydrophthalsaure, Caraphersaure, Cyclohexantetracarbonsaure, Cyclobutantetracarbonsaure u, a. Die cycloa- 
iiphtatischen Polycarbonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch 
beider Formen eingesetzt werden. Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der obengenannten 
Polycarbonsauren, wie z. B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4-C-Ato- 
rnen oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem konnen auch die Anhydride der obengenannten 60 
S&uren eingesetzt werden, sofern sie existieren. 

Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbonsauren eingesetzt werden, 
wie beispielsweise Benzoesaure, tert. Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure und Fetts&uren nattirlich 
vorkommenderOle. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure eingesetzt 

Geeignete Alkoholkomponenten (p2) zur Herstellung des Polyesters (A2) sind mehrwertige Alkohole, wie 65 
Ethylenglykol, Propandiole, Butandiole, Hexandiole, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentyigiykol, 
Diethylenglykoi, Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, Ditrime- 
thylolpropan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Trishydroxiethyli- 
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socyanat, Polyethylenglykc^Mypropylenglykol, gegebenenfalls zusamni^Hkit einwertigen Alkoholen, wie 
beispieisweise Butanol, OctanW; Laurylalkohol, ethoxylierten bzw. propoxyli^rcn Phenolen. 

Als Komponente (p3) zur Herstellung der Polyester (A2) geeignet sind insbesondere Verbindungea die eine 
gegeniiber den funktionellen Gruppen des Polyesters reaktive Gruppe aufweisen, ausgenommen die als Kompo- 
5 nente (p4) genannten Verbindungen. Als modifizierende Komponente (p3) werden bevorzugt Polyisocyanate 
und/oder Diepoxidverbindungen, gegebenenfalls auch Monoisocyanate und/oder Monoepoxidverbindungen 
verwendet. Geeignete Komponenten (p3) sind beispieisweise in der DE-A-40 24 204 auf Seite 4, Zeilen 4 bis 9, 
beschrieben. 

Als Komponente (p4) zur Herstellung der Polyester (A2) geeignet sind Verbindungen, die auBer einer 
10 gegeniiber. den funktionellen Gruppen des Polyesters (A2) reaktiven Gruppe noch eine tertiare Aminogruppe 
aufweisen, beispieisweise Monoisocyanate mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe oder Mercaptoverbin- 
dungen mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe. Wegen Einzelheiten wird auf die DE-A-40 24 204, Seite 4, 
Zeilen 10 bis 49, verwiesen. 

Die Herstellung der Polyester (A2) erfolgt nach den bekannten Methoden der Veresterung, wie dies beispiels- 
15 weise in der DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 50 bis 65, beschrieben ist 

Die Umsetzung erfolgt dabei ublicherweise bei Temperaturen zwischen 180 und 280° C, ggf. in Gegenwart 
eines geeigneten Veresterungskatalysators, wie z. B. Lithiumoctoat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, para- 
Toluolsulfonsaure u. a. 

Oblicherweise wird die Herstellung der Polyester (A2) in Gegenwart geringer Mengen eines geeigneten 
20 Losungsmittels als Schleppmittei durchgefuhrt. Als Schleppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie insbesondere Xylol und (cyclo)aliphattsche Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan, eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester eingesetzt, die nach einem zweistufigen Verfah- 
ren hergestellt worden sind, indem zunachst ein hydroxylgruppenhaltiger Polyester mit einer OH-Zahl von 100 
bis 300 mgKOH/g, einer Saurezahl von weniger als 10 mgKOH/g und einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
25 von 500 bis 2000 hergestellt wird, der dann in einer zweiten Stuf e mit Carbonsaureanhydriden zu dem gewilnsch- 
ten Polyester (A2) umgesetzt wird. Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabei so gewahlt, daB der 
erhaltenc Polyester die gewunschte Saurezahl aufweist Fur diese Umsetzung sind alle Ublicherweise eingesetz- 
ten Saureanhydride, wie z. B. Hexahydrophthalsaureanhydrid, Trimellithsaureanhydrid, Pyromillithsaureanh- 
ydrid, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid und Gemische dieser und/ 
30 oder anderer Anhydride und insbesondere Anhyride aromatischer Polycarbonsauren, wie Trimellithsaureanh- 
ydrid, geeignet. 

Es ist ggf. mdglich, daB das Poiyacrylatharz (Al) zumindest teilweise in Gegenwart des Polyesters (A2) 
hergestellt worden ist. Vorteilhafterweise werden in diesem Fall mindestens 20 Gew.-% und besonders vorteil- 
hafterweise 40 bis 80 Gew.-% der Komponente (Al) in Gegenwart der Komponente (A2) hergestellt 

35 Die ggf. restliche Menge der Komponente ( Al ) wird der Bindemittelldsung anschlieBend zugegeben. Dabei ist 
es moglich, daB dieses bereits polymerisierte Harz die gleiche Monoraerzusammensetzung aufweist wie das in 
Gegenwart des Polyesters aufgebaute Poiyacrylatharz. Es kann aber auch ein hydroxylgruppenhaltiges Poiy- 
acrylatharz mit einer unterschiedlichen Monomerzusammensetzung zugefQgt werden. AuBerdem ist es moglich, 
eine Mischung verschiedener Polyacrylatharze und/oder Polyester zuzufiigen, wobei ggf. ein Harz die gleiche 

40 Monomerzusammensetzung aufweist wie das in Gegenwart des Polyesters aufgebaute Poiyacrylatharz. 

Als hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiger Polyurethanharz (A3) sind alle Polyurethanharze mit den angege- 
benen OH-Zahlen, Saurezahlen und Molekularzahlen geeignet Bevorzugt werden Polyurethanharze eingesetzt, 
die als 50%ige Losung in Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine Viskositat <= 5,0 dPa-s, bevorzugt eine 
Viskositat < = 3,5 dPa - s, aufweisen. 

45 Geeignete Polyurethanharze werden beispieisweise in den folgenden Schriften beschriebenen: EP-A-355 433 
DE-A-35 45 618, DE-A-38 13 866. DE-A-32 10 051, DE-A-26 24 442, DE-A-37 39 332, US-A-4,719,132, EP-A-89 
497, US-A-4,558,090, US-A-4,489,135, DE-A-36 28 124, EP-A-158 099, DE-A-29 26 584, EP-A-195 931, DE- 
A-33 21 180 und DE-A-40 05 961. 

In der Komponente (I) werden vorzugsweise Polyurethanharze eingesetzt, die durch Umsetzung von isocya- 

so natgruppenhaltigen Prapolymeren mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen hersteilbar sind. 

Die Herstellung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch Reaktion von Polyolen mit einer 
Hydroxylzahl von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 1200 mg KOH/g, mit Qberschussigen Polyisocyanaten bei 
Temperaturen von bis zu 150° C, bevorzugt 50 bis 130° C, in organischen Losemitteln, die nicht mit Isocyanaten 
reagieren konnen, erfolgen. Das Aquivalentverhaltnis von NCO— zu OH-Gruppen liegt zwischen 2,0 : 1,0 und 

55 > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 1,4 : 1 und 1,1 : 1. 

Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole konnen niedermolekular und/oder hochmoloku- 
lar sein und reaktionstrage anionische bzw. zur Anionenbildung befahigte Gruppen enthalten. Es kdnnen auch 
niedermolekulare Polyole mit einem Molekulargewicht von 60 bis zu 400, zur Herstellung der isocyanatgruppen- 
haltigen Prapoiymere mitverwendet werden. Es werden dabei Mengen von bis zu 30 Gew.-°/o der gesamten 

60 Polyol-Bestandteiie, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-%, eingesetzt 

Urn ein NCO-Prapolymeres hoher Flexibility zu erhalten, sollte ein hoher Anteil eines iiberwiegend linearen 
Polyols mit einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 150 mg KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des 
gesamten Polyols konnen aus gesattigten und ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern mit einer Molmas- 
se Mn von 400 bis 5000 bestehea Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine UbermaBigen Mengen an 

65 Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Polyesterdiole werden durch 
Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt oder 
Ieiten sich von einer Hydroxicarbonsaure oder einem Lacton ab. Um verzw igte Polyesterpolyole herzustellen, 
konnen in geringem Umf ang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hdheren Wertigkeit eingesetzt werden. 
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Bevorzugt besteht die zur Hef^J^ng der Polyurethanharze eingesetzte Aldjtamponente zumindest zu 
einem gewissen Anteil aus 

ai) mindestens einem Diol der Formel (I) 
.*2 




R 4 R 6 

I I 

R3- <f " ( R 5)n - 9 " R 7 > 
OH OH 
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in der Ri und R 2 jeweils einen gieichen oder verschiedenen Rest darstellen and fiir einen Alkyirest mit 1 bis 
18 C-Atomen, einen Aryirest oder einen cycloaiiphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB Ri und/oder 
R2 nicht Methyl sein darf, und/oder 15 
a2) mindestens einem Dioi der Formel (II) 



20 



25 



in der R3, R 4 , Re und R7 jeweils gieiche oder verschiedene Reste darstellen und fiir einen Alkyirest mit 1 bis 6 
C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder einen Aryirest stehen und R 5 einen AJkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
einen Aryirest oder einen ungesattigten Alkyirest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 1 30 
ist. 

Als Komponente (ai) sind alle Propandiole der Formel (I) geeignet, bei denen entweder Rt oder R2 oder Ri 
und R2 nicht gieich Methyl ist, wie beispielsweise 2-Butyl-2-ethyJpropandiol-l f 3, 2- Phenyl- 2-methylpropandiol- 
1,3, 2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Di-tertbutylpropandiol-13, 2-Butyl-2-propylpropandioI-l,3, 1-Dihydroxy- 35 
methy]-bicydo[2.2.1]heptan, 2^-Diethylpropandiol-lA 2 r 2-Dipropylpropandiol-l,3, 2^Cyclohexyl-2-methylpro- 
pandiol- 1,3 und andere. 

Als Komponente (a 2 ) konnen beispielsweise 2,5-Dimethyihexandiol-2 y 5, 2,5-Diethylhexandiol-2A 2-Ethyi- 
5-methyIhexandiol-2,5, 2,4-Dimethyipentandiol-2,4, 23-Dimethylbutandiol-2,3, 1 ,4-(2'-Hydroxypropyl)benzol 
und l,3-(2'-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 40 

Bevorzugt werden als Komponente (a t ) 2-Propyl-2-ethyIpropandiol-13, 2,2-Diethylpropandiol-l,3, 2-Butyl- 
2-ethyipropandiol-l,3 und 2-Phenyl-2-ethyl-propandiol-13 und als Komponente (a 2 ) 2,3-Dimethyl-butandiol-2,3 
sowie 2, 5-Dirnethylhexandiol-2,5 eingesetzt. Besonders bevorzugt werden als Komponente (at) 2-Butyi-2-ethyl- 
propandioI-1,3 sowie 2-Phenyl-2-ethyl-propandiol-J,3 und als Komponente (a2) 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5 ein- 
gesetzt. 45 

Die Komponenten (ai) und/oder (a2) werden tiblicherweise in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 
bis 7 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung der Polyurethanharze 
eingesetzten Aufbaukornponenten. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate zur Herstellung der Polyurethanharze werden aliphatische, cycloali- 
phatische und/oder aromatische Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekui verwendet. 50 
Bevorzugt werden die Isomeren oder Isomerengemische von organischen Diisocyanatea Aufgrund ihrer guten 
Bestandigkeit gegenuber ukraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphadsche Diisocyanate Produkte mit geringer 
Vergilbungsneigung. Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte Poiyisocyanat-Komponente kann auch 
einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt dadurch wird keine Gelbildung verursacht 
Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyana- 55 
ten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbin- 
dungen entstehen. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt 
werden. 

Als Beispiele fur einsetzbare Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiiso- 
cyanat, Bisphenyiendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat, Diphenyimethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Cy- 60 
clobutandiisocyanat Cydopentyiendiisocyanat, Cyciohexyiendiisocyanat, Methylcyciohexyiendiisocyanat, Dicy- 
clohexylmethandiisocyanat, Ethylendiisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Pro pyl endiisocy ana t, Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhex- 
andiisocyanat genannt. 

Zur Herstellung festkorperreicher Polyurethanharzl6sungen werden insbesondere Diisocyanate der allgemei- 65 
nen Formel (III) 
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OCN - C - X - C - NCO (III) 



R 2 *2 

10 

eingesetzt, wobei X fur einen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise fur einen ggf. 
Halogen-, Methyl- oder Methoxy-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 13- oder 1,4-Phenylenrest, 
besonders bevorzugt fur einen 1,3-Phenylenrest und Ri und R 2 fur einen Alkylrest mit 1 — 4 C-Atomen, 
bevorzugt fur einen Methylrest, stehen. Diisocyanate der Formel (III) sind bekannt (ihre Hersteilung wird 

is beispielsweise in der EP-A-101 832, US-PS-3,290,350, US-PS-4,130,577 und der US-PS-4,439,616 beschrieben) 
und zum Teil im Handel erhaltlich (13-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol wird beispielsweise von der American 
Cynamid Company unter dem Handelsnamen TMXDI (META)® verkauft). 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werden. So kdnnen zur Herstel- 

20 lung der Polyurethanharze Verbindungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-ak- 
tive Gruppen und mindestens eine Gruppe enthalten, die die Wasserdispergierbarkeit gewahrleistet Geeignete 
Gruppen dieser Art sind nichtionische Gruppen (z. B. Polyether), anionische Gruppen, Gemische dieser beiden 
Gruppen oder kationische Gruppen. 
So kann eine so groBe Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werden, daB das neutralisierte Produkt 

25 stabil in Wasser zu dispergieren ist Hierzu dienen Verbindungen, die mindestens eine gegenliber Isocyanatgrup- 
pen reaktive Gruppe und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten- Geeignete gegen- 
liber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxy Igrupp en sowie primare und/oder sekun- 
dare Aminogruppen. Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, Sulfons&ure- und/oder 
Phosphonsauregruppen. Vorzugsweise werden Alkansauren mit zwei Substituenten am a-standigen Kohlen- 

30 stoffatom eingesetzt. Der Substituent kann eine Hydroxy lgruppe, eine Alkylgruppe oder eine Alkylolgruppe 
sein. Diese Polyole haben wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei 
bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Das Carboxylgruppen enthaltene Polyol kann 3 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, des gesamten Polyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren ausma- 
chen. 

35 Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform verfugbare Menge an ionisierbaren Carboxylgrup- 
pen betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-°/o, bezogen auf den 
Feststoff. Die obere Grenze betragt etwa 12 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxialkans&uren im unneutralisierten 
Prapolymer ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Bei sehr niedrigen Saurezahlen 
sind im allgemeinen weitere MaBnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit erforderlich. 

40 Die obere Grenze der Saurezahl iiegt bei 150, vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. 
Bevorzugt Iiegt die Saurezahl im Bereich von 20 bis 40 mg KOH/g. 

Die Isocyanatgruppen des isocyanatgruppenhaltigen Prapolymers werden mit einem Modifizierungsmittel 
umgesetzt. Das Modifizierungsmittel wird dabei Vorzugsweise in einer solchen Menge zugegeben, daB es zu 
Kettenverlangerungen und damit zu Molekulargewichtserhohungen kommt. Als Modifizierungsmittel werden 

45 vorzugsweise organische Verbindungen, die Hydroxyl- und/oder sekundare und/oder primare Aminogruppen 
enthalten, insbesondere Di~, Tri- und/oder hdherfunktionelle Polyole, eingesetzt. Als Beispiel fUr einsetzbare 
Polyole werden Trimethylolpropan, 1,3,4 Butantriol, Glycerin, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit usw. ge- 
nannt. Bevorzugt wird Trimethylolpropan eingesetzt 

Zur Hersteilung des erfindungsgemaBen Polyurethanharzes wird bevorzugt zun&chst ein isocyanatgruppen- 

50 aufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dem dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt Kettenverlangerung, 
das gewunschte Polyurethanharz hergestellt wird Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) erfolgt 
dabei nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie (vgl. z. B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: 
Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Kari-Hanser-Verlag, Mttnchen, Wien 1983), wobei bevorzugt 
eine stufenweise Umsetzung der Komponenten (z. B. Bildung eines ersten Zwischenproduktes aus den Kompo- 

55 nenten (a), (b) und (c), das dann mit (d) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefuhrt wird. Es 
ist aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) mdglich. Beispiele fQr die 
Hersteilung der Prapolymeren sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschrieben. Daneben ist 
zur Hersteilung der Polyurethanharze aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c), (d) 
und (e) mdglich. Die Hersteilung der Polyurethanharze kann nach den bekannten Verfahren erfolgen (z. B. 

60 Acetonverfahren). 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) erfolgt aber bevorzugt in Ethoxiethylpropionat (EEP) als 
Losemittel. Die Menge an Ethoxiethylpropionat kann dabei in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung 
einer Prapolymerlosung mit geeigneter Viskositat ausreichen. Im allgemeinen werden bis zu 70 Gew.-%, bevor- 
zugt 5 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-% L6semittel, bezogen auf den Festkdrper, 
65 eingesetzt. So kann die Umsetzung beispielsweise ganz besonders bevorzugt bei einem Ldsemittelgehalt von 
10—15 Gew.-% EEP, bezogen auf den Festkdrper, durchgefuhrt werdea 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, 
wie Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erfolgen* 
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Zur Herstellung der Prapoiyn^W werden die Mengen der Komponenten (a)^^c) und (d) so gewahlt, daB 
das Aquivaientverhaltnis von NCO- zu OH-Gruppen zwischen 2,0: 1,0 und > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 
1,4 : 1 und 1,1 ; ljiegt 

Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgruppen, vorzugsweise wenigstens 
I Gew.-% NCO, bezogen auf den Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise 
10 Gew.-°/o, besonders bevorzugt bei 5 Gew.-% NCO. 

Als Komponente (A4) geeignet sind aiie mit den ubrigen Bestandteilen der Komponente (I) vertraglichen, 
wasserverdunnbaren Bindemittel, beispielsweise acrylierte Polyurethanharze und/oder Polyesteracrylate. 

Bevorzugt enthalt die Komponente (I) als Bindemittel (A) 

(Al) mindestens 50 Gew.-°/o, bevorzugt mindestens 80 Gew.-% mindestens eines Acrylatcopolymerisats 
(Al), 

(A2) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Polyesters (A2) t 

(A3) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-°/o mindestens eines Poiyurethanharzes (A3) und 

(A4) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-°/o mindestens eines weiteren Bindemittels (A4), 

wobei die Summe der Gewichtsanteiie der Komponenten (Al) bis (A4) jeweils 100 Gew.-% betragt. 

Die Komponente (I) kann als Bestandteil (B) alie lackiiblichen Pigmente enthalten. Dabei konnen sowohl die in 
w&Brigen Beschichtungsmitteln iiblichen Pigmente, die mit Wasser nicht reagieren bzw. sich in Wasser nicht 
losen, als auch die iibiicherweise in konventionelien Beschichtungsmitteln eingesetzten Pigmente eingesetzt 
werden. Die Pigmente konnen aus anorganischen oder organischen Verbindungen bestehen und konnen effek- 
tund/oder farbgebend sein. Das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel gewahrleistet daher aufgrund dieser 
Vieizahl geeigneter Pigmente eine universelle Einsatzbreite der Beschichtungsmittel und ermoglicht die RealU 
sierung einer Vieizahl von Farbtonen. 

Als Effektpigmente konnen Metallplattchenpigmente, wie handelsiibliche Aluminiumbronzen, gemaB DE- 
A-36 36 183 chromatierte Aluminiumbronzen, und handelsiibliche Edelstahlbronzen sowie nicht metallische 
Effektpigmente, wie zum Beispiel Perigianz- bzw. Interferenzprgmente, eingesetzt werden. Beispiele fur geeig- 
nete anorganische farbgebende Pigmente sind Titandioxid, Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fur 
geeignete organische farbgebende Pigmente sind Indanthrenblau, Cromophthairot, Irgazinorange und Helio- 
gengrun. 

Als Bestandteil (C) enthalt die Komponente (I) mindestens ein organisches, wasserverdtinnbares Ldsemittel 
und ggf. weitere LosemitteL Beispiele fur geeignete Losemittel sind insbesondere wassermischbare L6semittel, 
wie z. B. Alkohole, Ester, Ketone, Ketoester, Glykoletherester u. a. Bevorzugt eingesetzt werden Ester, Alkohole 
und Glykolether, besonders bevorzugt Ethoxyethylpropionat und Isopropoxypropanol. 

Als Bestandteil (D) enthalt die Komponente (1) mindestens ein Neutralisationsmittel. Beispiele fur geeignete 
Neutralisationsmittel sind Ammoniak und Amine, wie z. B. Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dime- 
thylanilin, Diethyfanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethyiethanolamin, Methyldiethanolamin, Tri- 
ethanolamin und dergleichen. Die Neutralisation kann in organischer Phase oder in waBriger Phase erfolgen. 
Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Dimethylethanolamin eingesetzt 

Die insgQsamt in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eingesetzte Menge an Neutralisationsmittel 
wird so gewahlt, daB 1 bis 100 Aquivalente, bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der Carboxylgruppen des Bindemit- 
tels (A) neutralisiert werden. 

Das Neutralisationsmittel kann dabei der Komponente (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) zugesetzt 
werden. Bevorzugt wird das Neutralisationsmittel aber entweder der Komponente (J) und/oder (III) zugesetzt. 

Als Bestandteil (E) kann die Komponente (I) mindestens ein rheoiogiesteuerndes Additiv enthalten. Als 
Beispiele fiir rheologiesteuernde Additive werden genannt: vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispiels- 
weise in der EP-A-38 127 offenbart sind, anorganische Schichtsilikate, wie z. B. AJuminium-Magnesium-Silikate, 
Natrium- Magnesium-Schichtsilikate und Natrium- Magnesium- Fluor- Lithium-Schichtsilikate des Montmorillo- 
nit-Typs, sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen, wie Polyvinylal- 
kohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acryisaure, Polyvinylpyrrolidone Styrol-Malein-saureanhydrid- oder 
Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxiiierte 
Urethane oder Polyacrylate. Bevorzugt werden als rheologiesteuernde Additive anorganische Schichtsilikate 
eingesetzt 

Es ist besonders bevorzugt, daB in den Fallen, in denen ein anorgantsches Schichtsilikat als rheoiogiesteuern- 
des Additiv eingesetzt wird, das anorganische Schichtsilikat ausschlieBlich in der Lackkomponente (III) enthal- 
ten ist. 

Die Komponente (I) kann auBerdem mindestens noch ein weiteres tibliches Lackadditiv enthalten. Beispiele 
fiirderartige Additive sind Entschaumer, Dtspergierhilfsmittel,Emulgatoren, und Verlaufshilfsmittel. 

Selbstverstandlich kSnnen die genannten Additive auch separat dem Beschichtungsmittel zugesetzt werden. 
In diesem Fall werden die Additive dann als Komponente (IV) bezeichnet. 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel Komponenten (I) eingesetzt, 
die aus 

(A) 20 bis 90 Gew.-°/o, bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%,des Bindemittels (A), 

(B) 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Pigments und/oder Fullstoffs, 

(C) 5 bis 50Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40Gew.-%, mindestens eines organischen, wasserverdiinnbaren 
Ldsemittels und 

(D) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Neutralisationsmittels 
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(E) 0 bis 20 Gew.-%, b^^^ugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines iibli^J^iilfs- und/oder Zusatzstoffes 

bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (E) jeweils 100 Gew.-% betragt 
Es ist erfindungswesentlich, daB die Lackkomponente (II) als Vernetzungsrnittel mindestens ein ggf. in einem 

5 oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren Losemitteln gel6stes oder dispergiertes, nichtblockiertes 
Diund/oder Polyisocynat (Fl) sowie ggf. mindestens ein weiteres Vernetzungsrnittel, ausgewahlt aus mindestens 
einer Epoxidverbindung (F2) mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Moleklil und/oder mindestens einem 
Aminoplastharz (F3), enthalt 

Bei der Polyisocyanatkomponente (Fl) handelt es sich urn beliebige organische Polyisocyanate mit aliphatisch, 

io cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden 
Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und mit Viskositaten von 100 bis 2000 mPas (bei 23° C) 
eingesetzt Gegebenenfalls konnen den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches Losemittel, bevor- 
zugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des 
Isocyanates zu verbessern und ggf. die Viskositat des Polyisocyanates auf einen Wert innerhalb der obengenann- 

15 ten Bereiche abzusenken. Als Zusatzrnittel geeignete Ldsemittel fur die Polyisocyanate sind beispielsweise 
Ethoxiethylpropionat, Butylacetat und ahnliches. 

Beispiele fur geeignete Isocyanate sind beispielsweise in "Methoden der organischen Chemie", Houben-Weyl, 
Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Uebigs Ann. 
Chem. 562, 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet sind die bei der Beschreibung der Polyurethanharze 

20 (A3)genannten Isocyanate. 

Es konnen auch Isocyanuratgruppen und/oder Biuretgruppen und/oder Allophanatgruppen und/oder Ureth- 
angruppen und/oder Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate eingesetzt werden. Urethangruppen auf- 
weisende Polyisocyanate werden beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyo- 
len, wie z. B. Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. 

25 Vorzugsweise werden aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylendiiso- 
cyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylmethan- 
2,4'-diiso:yanat oder DicyclohexyImethan-4,4'-diisocyanat oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten einge- 
setzt. Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdionund/oder Isocyanuratgruppen und/oder Allo- 
phanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch kataiyti- 

30 sche Oligomerisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren entste- 
hen, eingesetzt. Die Polyisocyanatkomponente (B) kann im ubrigen auch aus beliebigen Gemischen der beispiel- 
haft genannten Polyisocyanate bestehen. 

Die Polyisocyanatkomponente (Fl) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise 
in einer Menge von mindestens 70Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 80 bis 100Gew.-%, 

35 bezogen auf das Gesamtgewicht des Vernetzungsmittels (F), eingesetzt. 

Beispiele fur geeignete Polyepoxide (F2) sind alle bekannten aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/ 
oder aromatischen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis Bisphenol-A oder Bisphenol-F. 

Als Komponente (F2) geeignet sind beispielsweise auch die im Handel unter den Bezeichnungen Epikote® der 
Firma Shell, Denacol der Firma Nagase Chemicals Ltd, Japan, erhaltlichen Polyepoxide, wie z. B. Denacol 

40 EX-411 (Pentaerythritpolyglycidylether), Denacol EX-321 (Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX- 
512 (Polyglycerolpolyglycidylether) und Denacol EX-521 (Polyglycerolpolyglycidylether). 

Die Polyepoxidkomponente (F2) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise in 
einer Menge von 0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Vernetzungsmittels (F), eingesetzt 

45 Beispiele fur geeignete Aminoplastharze (F3) sind iminofunktionelle Melaminharze, wie die im Handel unter 
dem Namen Cyme!® 325 der Firma Cyanamid und Luwipal® LR8839 der Firma BASF AG erhaltlichen Produkte. 

Das Aminoplastharz (F3) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise in einer 
Menge von 0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Vernetzungsmittels (F), eingesetzt 

50 Die Bestandteile (G) und (H) der Lackkomponente (II) entsprechen den Bestandteilen (C) und (E) der 
Lackkomponente (I). 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel Komponenten (II) eingesetzt, 
die aus 

55 (F) 50 bis 100 Gew.-°/o, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, mindestens eines Vernetzungsmittels (F), 

(G) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines organischen, wassermischbaren Lose- 
mittels und 

(H) 0 bis 20 Gew.-°/o, bevorzugt 0 bis 1 0 Gew.-% mindestens eines ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffes, 

eo bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (F) bis (H) jeweils 1 00 Gew.-% betragt. 

Die Bestandteile (J) und (K) der Lackkomponente (III) entsprechen den Bestandteilen (D) und (E) der 
Lackkomponente (I). 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel Komponenten (III) einge- 
setzt, die aus 
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(I) 80 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 95 Gew.-% Wasser, 

(J) 0 bis 20 Gew.-, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Neutralisationsmittels und 

(K) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-°/o, mindestens eines Ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffes, 
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(L) 0 bis 20 Gew.-%, bevorz^Jfbis 10 Gew.-%, mindestens eines Emulsion^^Pmerisates 

bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (I) bis (L) jeweils 100 Gew.-% betragt. 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittei Komponenten (IV) einge- 
setzt, die aus einem Teii oder der gesamten Menge der in dem Beschichtungsmittei eingesetzten Hilfs- und 
Zusatzstoffe bestehen. 

Die Komponenten (I) und (II) werden zur Herstellung der Beschichtungsmittei bevorzugt in solchen Mengen 
eingesetzt, daS das Aquivalentverhaltnis von Hydroxylgruppen des Bindemittels (A) zu den vernetzenden 
Gruppen des Vernetzungsmittels (F) zwischen 1 : 2 und 2:1, bevorzugt zwischen 1 : 1,2 und 1 : 1,5, liegt Die 
erfindungsgemaBen Beschichtungsmittei weisen auBerdem bevorzugt einen Gesamtgehalt an tiblichen Lackad- 
ditiven von 0 bis 10 Gew.-%, an organischen L6semitteln von 5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-°/o, 
an Wasser von 25 bis 70Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 60Gew.°/o, an Bindemittel von 15 bis 50Gew,-%, 
bevorzugt von 20 bis 40 Gew.-%, an Vernetzungsmittei von 5 bis 30 Gew.-% f bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-%, 
sowie an Pigmenten und/oder FOllstoffen von 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 0 bis 30 Gew.-°/o, auf, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels. 

Die Herstellung der Komponente (I) erfolgt nach dem Fachmann bekannten Methoden durch Mischen und 
ggf. Dispergieren der einzelnen Bestandteiie. So erfolgt beispielsweise die Einarbeitung von farbgebenden 
Pigmenten ublicherweise durch Anreiben (Dispergieren) der jeweiligen Pigmente in einem oder mehreren 
Bindemitteln. Das Anreiben der Pigmente erfolgt mit Hilfe iiblicher Vorrichtungen, wie beispielsweise Perimuh- 
len und Sandmuhlen 

Die Einarbeitung der Effektpigmente erfolgt ublicherweise durch homogenes Mischen der Effektpigmente 
mit einem oder mehreren Losemittein. Diese Mischung wird dann in eine Mischung eines oder raehrerer der 
obenbeschriebenen Bindemittel, ggf. unter Zusatz von weiteren organischen Ldsemitteln, mittels eines Riihrers 
oder Dissolvers eingeriihrt. 

Die Herstellung der Komponenten (II), (III) und ggf. (IV) erfolgt ebenfalls nach dem Fachmann gut bekannten 
Methoden durch Mischen bzw. Dispergieren der einzelnen Bestandteiie. 

Die ei t indungsgemaBen Beschichtungsmittei konnen durch alle denkbaren Mischverfahren aus den Kompo- 
nenten (1), (II), (HI) und ggf. (IV) hergestellt werden. Dabei ist es aber erfindungswesentlich, daB bei der 
Herstellung der Beschichtungsmittei die Komponenten (I), (II), (III) und ggf. (IV) erst kurz vor der Applikation 
der Beschichtungsmittei gemischt und ggf. dispergiert werden. 

So ist es beispielsweise mogiich, zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittei zunachst die 
Komponenten (r) und (II) zu mischen, wobei in diesem Fall bevorzugt diese Komponenten (I) und (II) kein 
Neutraiisationsmittel enthalten. Dann wird zu dieser Mischung ggf. die Komponente (IV) zugesetzt Entweder 
wird dann die so erhaltene Mischung in die Neutraiisationsmittel enthaltende Komponente (III) gegeben und das 
erhaltene Beschichtungsmittei dispergiert. Oder es wird dann in die so erhaltene Mischung die Neutraiisations- 
mittel enthaltende Komponente (III) gegeben. 

Ferner kann das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittei beispielsweise analog zu dem gerade beschriebenen 
Verfahren hergestellt werden, wobei allerdings das Neutraiisationsmittel nicht in der Komponente (III) enthal- 
ten ist, sondern vor der Zugabe der Komponente (III) separat zugegeben wird. 

AuBerdem kann das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittei auch dadurch hergestellt werden, daB die Kom- 
ponente (I) zunachst mit dem Neutraiisationsmittel versetzt wird Selbstverst&ndlich kann anstelle dieses Mi- 
schens auch eine Komponente (I) eingesetzt werden, die bereits das Neutraiisationsmittel enthalt Die so 
erhaltene Komponente (I) wird dann entweder 

(i) mit der Komponente (II) und ggf. der Komponente (IV) gemischt (gleichzeitig oder aufeinanderfolgende 
Mischung mit (II) und ggf. (IV)), die so erhaltene Mischung wird dann entweder zu der Komponente (III) 
dazugegeben oder mit der Komponente (III) versetzt, und das so jeweils erhaltene Beschichtungsmittei 
wird noch durch Dispergieren homogenisiert oder 

(ii) mit der Komponente (III) versetzt oder zu der Komponente (III) zugegeben und durch Dispergieren 
homogenisiert und anschlieBend werden die Komponenten (II) und ggf. (IV) zugegeben. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittei dadurch hergestellt, daB die bereits mit Neu- 
traiisationsmittel versetzte Komponente (1) mit Komponente (II) und ggf. Komponente (IV) gemischt wird und 
anschlieBend in Komponente (III) eindispergiert wird 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittei konnen durch ubliche Applikationsmethoden, wie z. B. Spritzen, 
Rakeln, Streichen, Tauchen, auf beliebige Substrate, wie z. B. Metall, Holz, Kunststoff oder Papier, aufgebracht 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittei werden ublicherweise bei Temperaturen von unter 120° C, be- 
vorzugt bei Temperaturen von maximal 80° C, gehartet 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittei werden vorzugsweise zur Herstellung von Decklackierungen 
eingesetzt. Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittei kdnnen sowohl bei der Serien- ais auch bei der Repara- 
turlackierung von Automobiikarosserien eingesetzt werden. Sie werden vorzugsweise aber im Bereich der 
Reparaturlackierung eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Beschichtungsmittei konnen als Fuller sowie zur Herstellung einschichtiger 
Decklackierungen sowie als pigmentierte Basislacke oder als Kiariacke in einem Verfahren zur Herstellung 
einer mehrschichtigen Lackierung eingesetzt werden (Base coatVCIear coat- Verfahren). Bevorzugt werden die 
erfindungsgemaBen Beschichtungsmittei aber als Kiariacke eingesetzt. 

Die Erfindung wird nun anhand von Ausfuhrungsbeispielen nSher erlautert Alle Angaben tiber Teile und 
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Prozente sind dabei Gewic aben, falls nicht ausdrucklich etwas ander^^p^estellt wird 

Beispiele 1 bis 14 sowie Vergieichsbeispiele 1 und 2 

5 1. Herstellung eines erfindungsgemaB eingesetzten wasserverdlinnbaren Acrylatharzes (A 1) 

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und Riick- 
fluBkiihler werden 74 Gew.-Teile Isopropoxypropanol vorgeiegt und auf 120°C aufgeheizt Dann wird eine 
Losung von 8,0 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.-Teilen Ethoxyethylpropionat in einer solchen 
io Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 4 h 30 Min. abgeschlossen ist Mit Beginn der Zugabe der 
t-Butylperethylhexanoatlosung wird auch mit der Zugabe der Monomermischung aus (al), (a2), (a3) und f a6) 
(al): 18,5 Teile n-Butylmethacrylat 
12,4 Teile Methylmethacrylat, 

10,0 Teile Lauryiacrylat (Handelsprodukt Methacrylester 13 der Firma Rhdm AG, Darmstadt) 
15 1 0,0 Teile Cyclohexy Imethacrylat 
(a6): 15,0 Gew.-Teile Styrol 
(a2): 29,0 Gew.-Teile Hydroxyethylacrylat 
(a3): 5,1 Gew.-Teile Acrylsaure 
begonnen. 

20 Die Mischung (a 1), (a2), (a3) und (a6) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 
4 Stunden abgeschlossen ist Nach AbschluB der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatlosung wird die Reaktions- 
mischung noch 2h bei 120°C gehalten. Das Reaktionsgemisch wird durch Abdestillieren des organischen 
Losemittels auf einen Festkorpergehalt von 80% eingestellt Das so erhaltene Acrylatharz weist eine OH-Zahl 
von 140 mgKOH/g Festharz, eine Saurezahl von 40 mgKOH/g Festharz, ein zahlenmittleres Molekulargewicht 

25 von 2800 und ein gewichtmittleres Molekulargewicht von 8700 auf. Die Viskositat einer 50%igen Ldsung des 
Acrylatharzes in Ethoxyethylpropionat betragt 2,9 dPa-s(23°C). 

2. Herstellung einer waBrigen Dispersion des Acrylatharzes (VA1) 

30 Die Herstellung des Acrylatharzes (VA1) erfoigt analog zur Herstellung des Acrylatharzes (Al). Im Unter- 
schied zur Herstellung des Acrylatharzes (Al) wird allerdings nach Einstellen des Festkorpergehaltes auf 80% 
bei 90°C zuerst Dimethylethanolamin (Neutralisationsgrad: 85%) zugegeben und dann durch Zugabe von 
Wasser auf einen Festkorper von 40% eingestellt. Das organische Ldsemittel wird rnittels Destination unter 
Vakuum bis auf < 3% entfernt. Mit Wasser wird ein Endfestkorper von 40% eingestellt 

35 

3. Herstellung eines erfindungsgemaB eingesetzten wasserverdunnbaren Polyesters (A2) 

Zuerst werden 1 1 ,728 Teile Hexandiol- 1 ,6, 40,543 Teile Hydroxypivalinsaureneopentylester, 6,658 Teile Trime- 
thylolpropan und 26,775 Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid in einem Reaktor, ausgestattet mit Olthermostat 

40 und Ruhrer, auf 230° C erhitzt Als Schleppmittel dient Cyclohexan. Nach Erreichen einer Saurezahl von < = 5 
mgFCOH/g Feststoff wird auf 150°C abgekiihlt und es werden 1436 Teile Trimellithsjiureanhydrid zugegeben. 
Danach wird auf 190°C aufgeheizt und solange bei dieser Tempera tur verestert, bis eine Saurezahl von 
30 mgKOH/g Festharz erreicht ist. Das Polyesterharz wird mit Isopropoxypropanol auf einen Festk6rpergehalt 
von 80% verdunnt Der so erhaltene Polyester weist eine OH-Zahl von 130 mgKOH/g Festharz und ein 

45 zahlenmittleres Molekulargewicht von 1500 sowie ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 3800 auf. Die 
Viskositat einer 50%igen Losung des Polyesters in Ethoxyethylpropionat betragt 0,8 dPa • s (23° C> 

4. Herstellung eines erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharzes (A3) 

50 4.1. Herstellung eines Polyesterdiols B 

In einer fur die Polyestersynthese ublichen Apparatur wurden 371,2 g Pripol 1013 (handelsiibliche Dimerfett- 
saure mit einem Monomerengehalt von maximal 0,1%, einem Trimerengehalt von maximal 2%, einer Saurezahl 
von 195 bis 198 mg KOH/g und einer Verseifungszahl von 198-202 mg KOH/g), 107,7 gCyclohexandimethanol, 

55 723,3 g Hydroxipivalinsaureneopentylglykoiester, 17,2g Ethylbutylpropandiol, 392,6 g Neopentylglykol und 
1018,7 g Isophthalsaure mit Cyclohexan als Schleppmittel und 0,25 g Monobutylzinnoxidhydrat bis zu einer 
Saurezahl < 5,0 umgesetzt Das Cyclohexan wurde abdestilliert und der Polyester bis zu einer Saurezahl von < 
1 ,5 gef ahren. Der Ansatz wurde auf etwa 1 00° C abgekiihlt und mit Ethoxiethylpropionat auf 79,5% angelost. Das 
Polyesterdiol B weist ein M n von 2352 (gemessen mit GPC gegen Polystyrol-Standard) und eine Glasubergangs- 

eo ternperatur (gemessen mit DSC) von — 16°C auf. Die Viskositat einer 60%igen Losung in Ethoxiethylpropio- 
nent betragt bei 23° C 3,5 dPa * s. 

4J2. Herstellung des Polyurethanharzes (A3) 

65 In einem 5 1 ReaktionsgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler wurde eine Mischung aus 728,9 g des Polyesterdiols 
B, 10,9 g 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 47,9 g Dimethylolpropionsaure und 2413 g Tetramethylxylylendiisocya- 
nat auf eine Reaktionstemperatur von 1 15°C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht war. 
AnschlieBend gab man pro Mol Diisocyanat die 2,2-fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und lieB 
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abreagieren, bis der IsocyanatgeMHpraktisch Null war. Das Gemisch wurde mit^Pf Butoxipropanol angeiost 
und auf einmal mit 23,9 g Dimethytethanolamin bei einer Temperatur von 100° C versetzt AbschlieBend stellte 
man einen Festkorper von 60% mit Butoxipropanol ein. Das Bindemittel weist eine OH-Zahl von 60 mgKOH/g 
und eine Saurezahl von 20,6 mg KOH/g sowie eine Viskosit&t (10 : 3 in N-Methylpyrrolidon) von 13,5 dPa • s auf. 
Das zahienmittlere Moiekuiargewicht betr&gt 4500, das gewichtsmittlere Molekuiargewicht [iegt bei 19 500. Die 
Viskositat einer 50%igen Losung des Polyurethans in Ethoxyethyipropionat betragt 4,1 dPa s (23° C). 

5. Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 1 bis 14 und der Beschichtungsmittel des 

Vergieichsbeispiels VI 

5.1. Herstellung der Kornponente (I) 

Aus den in Tabeiie 1 angegebenen Bestandteiien wird durch Mischen mittels eines Ruhrers (600 Umdrehun- 
gen pro Minute) die Kornponente (I) hergestellt 

5.2. Herstellung der Kornponente (II) 

Aus den in Tabeiie 2 angegebenen Bestandteiien wird durch Mischen mittels eines Ruhrers (600 Umdrehun- 
gen pro Minute) die Kornponente (II) hergestellt. 

5.3. Herstellung der Kornponente (III) 

Aus den in Tabeiie 3 angegebenen Bestandteiien wird durch Mischen mittels eines Ruhrers (600 Umdrehun- 
gen pro Minute) die Kornponente (III) hergestellt 

5.4. Herstellung der Beschichtungsmittel 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 1 bis 5 erfolgte durch Mischen der in der Tabeiie 4 
angegebenen Komponenten mittels eines Ruhrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem eine Mischung der 
Kornponenten (I) und (II) zu der Kornponente (II I) zugegeben wurde. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel des Beispiels 6 erfolgte durch Mischen der in der Tabeiie 4 angege- 
benen Komponenten mittels eines Ruhrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem die Komponenten (I) und (II) 
zun&chst vorgemischt wurden und dann die Kornponente (III) zu dieser Mischung gegeben wurde. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 7 bis 9 erfolgte analog zur Herstellung der Beschich- 
tungsmittel der Beispiele 2, 3 und 6, allerdings mit dem Unterschied, daB die in der Tabeiie 4 angegebenen 
Komponenten per Hand, & h. ohne Einsatz eines Ruhrers, gemischt wurden. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel des Beispiels 10 erfolgte durch Mischen der in der Tabeiie 4 
angegebenen Komponenten mittels eines Ruhrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem die Kornponente (III) 
vorgelegt wurde, dann die Kornponente (I) und anschliefiend die Kornponente (II) eingeriihrt wurde. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 11 bis 14 erfolgte durch Mischen der in der Tabeiie 5 
angegebenen Komponenten mittels eines Ruhrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem die Komponenten (I) 
und (II) vorgemischt und dann in Kornponente (III) eingeriihrt wurderL 

Die Herstellung des Beschichtungsmittels des Vergieichsbeispiels 1 erfolgte analog zur Herstellung des 
Beschichtungsmittels des Beispiels 1 mit dem Unterschied, daB anstelle des Acrylatharzes (Al) das Acrylatharz 
(VA1 ) eingesetzt wurde und daB keine Kornponente (III) zugesetzt wurde. 

6. Herstellung des Beschichtungsmittels des Vergieichsbeispiels V2 

Es wurden entsprechend der Lehre der EP-A-368 499 und in Anlehnung an die Beispiele 2, 7, 8, 13 und 14 der 
EP-A-368 499 folgende Beispiele nachgearbeitet: 

6.1. Herstellung einer Lackverdiinnung 

Analog zu Beispiel 2 der EP-A-368 499 wurden 0,5 Gew.-Teile p-Toluolsulfons^ure in 99,5 Gew.-Teilen ent- 
ionisiertem Wasser gelost. 

6.2. Herstellung einer Kornponente 1 

Aus den folgenden Bestandteiien wurde eine Kornponente 1 durch Mischen hergestellt: 
65 Gew.-Teile eines handelsublichen Poiypropylenglykols mil einem mittleren Molekuiargewicht von 400 und 
einer OH-Zahl von » 140 mg KOH/g (Handelsprodukt PPG-400 der Firma Union Carbide) 
35 Gew.-Teile eines handelsublichen Melaminformaldehydharzes (Handelsprodukt Cymel 303 der Firma Cyana- 
mid) 

0,5 Gew.-Teile eines handelsublichen oberflachenaktiven Mittels (Handelsprodukt Additiv Byk 341 der Firma 
Byk) 

20 Gew.-Teile Isopropanol. 

AuBerdem wurde die Kornponente 1 noch nach dem in der Beschreibungder EP-A-368 499 in Spalte 6, Zeilen 
45 bis 50 beschriebenen Verfahren hergestellt, indem zunachst das Polypropylenglykol, das Melaminformaldeh- 
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ydharz und das Isopropanol J^WRuhren zu einer Mischung verarbeitet wi 
unter Riihren das oberflachenafuve Mittel eingearbeitet. 





tn diese Mischung wurde dann 



6.3 Herstellung einer Komponente 2 



Aus den folgenden Bestandteilen wurde eine Komponente 2 hergestellt: 

65 Gew.-Teile Triethylenglykol mit einem theoretischen Molekulargewicht von 150 und einer theoretischen 
OH-Zahi von 748 

35 Gew.-Teile eines handelsiiblichen Melaminformaldehydharzes (Handelsprodukt Cymel 303 der Firma Cyana- 



0,5 Gew.-Teile eines handelsiiblichen oberflachenaktiven Mittels (Handelsprodukt Additiv Byk 341 der Firma 



20 Gew.-Teile Isopropanol. 

Die Herstellung der Komponente 2 erfolgte analog zur Herstellung der Komponente 1 nach den dort 
beschriebenen 2 Verfahren. 



140,5 Gew.-Teile der Komponente 1 bzw. 140,5 Gew.-Teile der Komponente 2 wurden unter RQhren mit 
100 Gew.-Teilen der Lackverdiinnung vermischt. 

Es lieBen sich jedoch keine Klarlacke herstellen, da die para-Toluolsulfonsaure-Ldsung ausflockte und das 
erhaltene Gemisch stark inhomogen war. 

7.) Applikation der transparenten Deckbeschichtungszusammensetzungen und Priifungder eingebrannten 

Lackfilme 

Auf ein mit einer handelsiiblichen Elektrotauchlackierung und einem handelsOblichen FQller beschichtetes 
phosphatiertes Stahlblech wird eine wasserverdunnbare, mit Alu minium pi at tchen pigmentierte Basisbeschich- 
tungszusammensetzung gemaB EP-A-279 813 so appliziert, daB eine Trockenfilmschichtdicke von 12 bis 15 \im 
erhalten wird. Die applizierte Basisbeschichtungszusammensetzung wird 10 Min. bei Raumtemperatur und 10 
Min. bei 60° C getrocknet. Dann wird eine gemaB Punkt 6 erhaltene Deckbeschichtungszusammensetzung in 3 
Spritzgangen mit 15 Min. Zwischenabliiftzeit auf die Basisschicht gespritzL SchlieBIich wird 60 Min. bei Raum- 
temperatur getrocknet und 30 Min. bei 60°C irn Umluftofen eingebrannt Die so erhaltenen mehrschichtigen 
Oberziige wurden mehreren Priif ungen unterzogen. Die Prufergebnisse sind in den Tabellen 6 und 7 dargestellt 



mid) 



Byk) 



6.4 Herstellung der Beschichtungsmittel 1 und 2 
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